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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 


International application No. 

PCT/FR98/00423 






I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments ): 

| | the international application as originally filed. 

[^[ the description, pages 1-18 , as originally filed, 




oaces , filed with the demand, 

Daces , filed with the letter of • 

pages , filed with the letter of • 

the claims. Nos. , as originally filed, 

^ os , as amended under Article 19, 

Nos. , filed with the demand, 
Nos. , filed with the letter of 
Nos. , filed with the letter of 

| | the drawings. sheets/fic , as originally filed, 

sheets/fie , filed with the demand, 
sheets/fig , filed with the letter of 
sheets/fig , filed with the letter of 

2. The amendments have resulted in the cancellation of: 
I | the description, paces 
I | the claims. Nos. 
| | the drawings. sheets/fie 

1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



[ntemational application No. 
PCT/FR 98/00423 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 



Claims 
Claims 



1-17 



YES 
NO 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-17 



1-17 



YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

PCT Article 33(2): A topical composition (Claims 1 to 10), 
a device (Claims 11 to 15) and a corresponding method for 
the cosmetic treatment of the skin (Claims 16 and 17) are 
not disclosed in the prior art. The subject matter of 
Claims 1 to 17 is considered novel. 



PCT Article 33(3): The closest prior art is represented by 
document WO 95/33436. However, in fact none of the 
documents addresses the problem of vigorous agitation 
which is avoided by using the composition according to the 
present application. This solution (choice of viscosity 
within a certain range for creating the optimum conditions 
in the distributor head) was not obvious to a person 
skilled in the art. Consequently, the subject matter of 
Claims 1 to 17 is considered to involve an inventive step. 
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TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BfTtVETS 

PCT 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 
(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) 



Reference du dossier du deposant ou 
du man data ire 

oa97050/CD 


POUR SUITE voir ,a notification de transmission du rapport de recherche internationale 
(formulaire PCT/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 


Demande Internationale n° 

PCT/FR 98/00423 


Date du depot international (jour/mois/annee) 

04/03/1998 


(Date de priorite (la plus ancienne) 
(jour/mois/annee) 

14/03/1997 


Deposant 

L'OREAL et al . 



Le present rapport de recherche internationale, etabli par ('administration chargee de la recherche internationale, est transmis au 
deposant conformement a I'article 18. Une copieen est transmise au Bureau international. 


Ce rapport de recherche internationale comprend 3 feuilles. 




[Y] II est aussi accompagne d'une copie de chaque document relatif a I'etat de la technique qui y est cite. 


1. 


| | II a ete est! me que certalnes revindications nepouvalent pas falre I'objet d'une recherche(voir le cadre I). 


2. 


| | II y a absence d'unlte de rinventlon(voir le cadre II). 


3. 


| | La demande internationale contient la divulgation d'un Itstage de sequence de nucleotides oud'acides amines et la 
recherche internationale a ete effectuee sur la base du listage de sequence 




□ 


depose avec la demande internationale 




□ 


fourni par le deposant separement de la demande internationale 

| | sans etre accompagnee d'une declaration selon laquelle il n'inclut pas d'elements 
ailant au-dela de la divulgation faite dans la demande internationale telle 
qu'elle a ete deposee. 




□ 


transcrit par I'ad ministration 


4. 


En ce qui concerne le titre,|"x~| 


le texte est approuve tel qu'il a ete remise parle deposant. 




□ 


Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 


5. 


En ce qui concerne I'abrege, 






m 


le texte est approuve tel qu'il a ete rem is parle deposant 




□ 


le texte (reproduit dans le cadre III) a ete etabli par ('administration conformement a la 
regie 38.2b). Le deposant peut presenter des observations a ('administration dans un delai 
d'un mois a compter de la date d'expedition du present rapport de recherche internationale. 


6. 


La figure des dessins a publier avec I'abrege est la suivante: 




Fiaure n° |^| 

□ 


suggeree par le deposant. Aucune des figures 

n'est a publier. 

parce que le deposant n a pas suggere de figure. 




□ 


parce que cette figure caracterise mieuxCinvention. 
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RAPPORT DE REj^pRCHE INTERNATIONALE 4^ 



hande Internationale No 

PCT/FR 98/00423 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 6 A61K7/06 A61K7/48 



Selon la classification intemationale des brevets (C IB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 6 A61K 



Documentation consultee autre que la documentationminimale dans la mesureou ces documents re le vent des domaines sur lesquels a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si celaest realisable, termes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Cat eg one 0 


Identification des documents cites, avec.le cas echeant, ['indication des passages pertinents 


no. des revendications visees 


A 


WO 95 33436 A (EASTMAN CHEM CO) 14 
decembre 1995 

voir le document en entier 


1-17 


A 


WO 95 33437 A (EASTMAN CHEM CO) 14 
decembre 1995 

voir le document en entier 


1-17 


A 


WO 95 00105 A (EASTMAN CHEM CO) 5 Janvier 
1995 

voir le document en entier 


1-17 


A 


US 4 300 580 A (O'NEILL GEORGE J ET AL) 17 
novembre 1981 

voir le document en entier 

-/— 


1-17 



j y j Voir la suite du cadre C pour la finde la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiquesen annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A" document definissant I'etat general de latechnique, non 
considere com me particulierement pertinent 

"E" document anlerieur, mais publie a la date dedepot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

n O" document se re fe rant a une divulgation oraie, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depdtinternational, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base del'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'invention revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impliquant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; I'invention revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document estassocie a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

"&" document qui fait partie de la meme famillede brevets 



Date a taquelle la recherche intemationale a eteeffectivement achevee 

11 aout 1998 


Date d'expedition du present rapport de recherche intemationale 

18/08/1998 


Nom et adresse postale de I'administrationchargee de la recherche intemationale 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Fonctionnaire autorise 

Couckuyt, P 



Formula ire PCT/ISA/210 (deuxieme feuttle) (juitlet 1992) 
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RAPPORT DE RE 



m 



RCHE INTERNATIONALE 



Kande Internationale No 

PCT/FR 98/00423 



C. (suite) DOCUMENTS CONSIDERES COM ME PERTINENTS 



Categoric 0 Identification des documents cites, avec.le cas echeant, I'indicatlondes passages pertinents 



no. des revendications visees 



EP 0 551 748 A (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 
(NL)) 21 jui llet 1993 
voir le document en entier 

EP 0 551 749 A (UNILEVER PLC ; UNILEVER NV 
(NL) ) 21 juillet 1993 
voir le document en entier 
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TRAITE DE COOPERATION EN M ATI ERE DE BREVETS 



PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERN/ 

(article 36 et regie 70 du PCT) 


REC'D 1 7 DEC 1998 

WIPO PCT 
fflGNAL 


Reference du dossier du cteposant ou du 
mandataire OA97050/CD 


oni id qi iitc A nnMMPQ voir la notification de transmission du rapport d'examen 
ruun dui I c M uunncn pr3liminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 


Demande internationale n° 
PCT/FR98/00423 


Date du ctepdt international (jour/mois/ann6e) Date de priority Q'our/mois/ann6e) 
04/03/1 998 1 4/03/1 997 


Classification internationale des brevets (CIB) ou a la fois classification nationals et CIB 
A61K7/06 


D£posant 
L'OREAL et al. 



1 . Le present rapport d'examen preliminaire international, etabli par Tad ministration chargee de i'examen preliminair 
international, est transmis au deposant conformement a I'article 36. 

2. Ce RAPPORT comprend 4 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

□ II est accompagne d'ANNEXES, c'est-a-dire de feuilles de la description, des revendications ou des dessins qui ont 
ete modifiees et qui servent de base au present rapport ou de feuilles contenant des rectifications fartes aupres d 
('administration chargee de I'examen preliminaire international (voir la regie 70.16 et Instruction 607 des Instructions 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 


IS 


Base du rapport 


II 


□ 


Priorrte 


III 


□ 


Absence de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite d'application 
industrielle 


IV 


□ 


Absence d'unite de ("invention 


V 




Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 


VI 


□ 


Certains documents cites 


VII 


□ 


Irregularis dans la demande internationale 


VIII 


□ 


Observations relatives a la demande internationale 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

26/09/1998 


Date d'achevement du present rapport 

1 5. 12. 98 


Norn et adresse postale de ('administration charged de 
I'examen preliminaire international 

Offiro Aiirnprion des brevets 

W8i 0-80298 Munich 

Sffl Tel. (+49-89) 2399-0, Tx: 523656 epmu d 
Fax: (+49-89) 2399-4465 


Fonctionnaire autoris£ 

Uhl.M (| M ij 

%, J/ 

N" de telephone (+49-89) 2399-8654 X^s-jgJ'V 



Formulaire PCT/I PEA/409 (feuille de couverture) (janvier 1994) 
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RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande intemationale n° PCT/FR98/00423 



I. Base du rapport 

1 . Ce rapport a ete redige sur la base des elements ci-apres (les feuilles de remplacement qui ont ete remises a 
/'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees, dans ie present 
rapport, comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications.) : 

Description, pages: 

1-18 version initiale 

Revendications, N°: 

1-17 version initiale 



2. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 

3. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I' expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres 
(regie 70.2(c)) : 

4. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibilrte 
d application industrielle; citations et explications a l appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 1-17 



Non 



Revendications 



Activite inventive 



Oui : 
Non 



Revendications 
Revendications 



1-17 



Possibilrte d'application industrielle Oui : 

Non 



Revendications 
Revendications 



1-17 
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2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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RAPPORT D'EXAMEN Demande intemationale n° PCT/FR98/00423 

PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Ad V 

Art. 33(2) PCT: Un Composition topique (rev. 1-10), un dispositif (rev. 1 1-15) et un 
procede de traitement cosmetique de la peau correspondant (rev. 16-1 7) ne sont pas 
divulgue dans I'etat de la technique. L'objet de revendication 1 - 17 est considere 
comme nouveau. 

Art. 33(3) PCT: L'etat de la technique le plus proche est represents par le document 
WO 95/33436. Mais en fait, aucun des documents s'adresse au probleme de ('agitation 
vigoureuse qui est evitee a I'aide de la composition selon la presente demande. Cette 
resolution (choix de la viscosite dans une certaine portee pour creer les conditions 
optimales dans le tete de distribution) n'etait pas evidente pour Thomme du metier. En 
consequence, le sujet des revendications 1 a 17 est considere comme impliquarrt une 
activite inventive. 
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(11) International publication number: 



WO 98/41184 



(43) International publication date: 

24 September 1998 (24.09.98) 



(21) International application number: PCT/FR98/00423 

(22) International filing date: 4 March 1998 (04.03.98) 



(30) Data relating to the priority: 

97/03,118 14 March 1997 (14.03.97) 



FR 



(71) Applicant (for all designated States except US): 
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(54) Title: V APORIZAB LE GELLED COMPOSITION 
(54) Titre: COMPOSITION GELIFIEE VAPORISABLE 
(57) Abstract 

The invention concerns a vaporizable composition consisting of an aqueous gel comprising a hydrophile gelling substance, the gel 
having the following rheological profile: an initial viscosity V 0 between 3000 and 50000 Pa's, said iniual viscosity V 0 being stable up to 
a shear stress Ci; a viscosity V2 after a shear stress C2 for which the ratio V0/V2 is not less than 1000; the difference C2-C1 is not more 
than 100 Pa. The invention also concerns a device consisting of a container containing the above cosmetic composition and means for 
dispensing said composition, in particular, a spray bottle or aerosol device. 

(57) Abrege* 

La presente invention conceme une composition vaporisable constitute par un gel acqueux comprenant un materiau gelifiant hydrophile, 
le gel presentant le profil rheologique suivant: une viscosite* initiale Vo comprise entre 3000 et 50000 Pa.s, ladite viscosit6 initiale V 0 6tant 
stable jusqu'a une contrainte de cisaillement d. une viscosite" V2 apres cisaillement a une contrainte C2 pour laquelle le rapport V(/V2 est 
supdrieur ou 6gal a 1000, la difference C2-C1 6tant inferieure ou 6gale a 100 Pa. LMnvention conceme dgalement un dispositif constitud 
par un recipient contenant la composition cosmdtique ci-dessus et un moyen de distribution de ladite composition, plus particulierement un 
flacon pompe ou un dispositif aerosol. 



\ 



\ 
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_ 09/3808 
5i4R§6PGT/F® 1 3 SEP 

WO 98/41184 1 PCT/FR98/00423 

VAPORIZABLE GELLED COMPOSITION 

The present invention relates to a novel 
vaporizable topical composition consisting of an 
aqueous gel comprising a specific hydrophilic gelling 
material. The invention also relates to a device 
consisting of a container containing the above cosmetic 
composition and a means for distributing the said 
composition, more particularly a pump-dispenser bottle 
or an aerosol device. 

To prepare aerosols which are vaporizable in 
all positions, expensive specific devices are currently 
used, involving complex mechanical solutions such as 
specific valves or systems of pockets which are 
relatively impractical to implement. 

The Applicant has now found that by using a 
gel which has a specific rheological profile, it is 
possible to obtain a gelled composition which can be 
vaporized by standard pump-dispenser bottle and aerosol 
equipment in all positions. 

Common gelling materials, such as guar gums, 
the Carbopols® sold by the company Goodrich, 
Sepigel® 3 05 sold by the company SEPPIC, or thickeners 
of latex type, such as the Acrysols® sold by the 
company Rohm & Haas, or Viscoatex® 53 8 sold by the 
company Coatex, give gels which do not have the 
rheological profile of the gels according to the 
invention and thus cannot be vaporized. 

It is also known practice to use alumina to 
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obtain vaporizable, so-called "rheof luidizing" gels 
(WO 94/16808) . However, as with all gels of this type 
described in the prior art, it is necessary to shake 
the bottle containing the composition vigorously in 
order to fluidize it and make its vaporization 
possible . 

The gels which have the specific rheological 
profile according to the invention are a solution to 
the problems outlined above. 

The present invention thus relates to a 
composition consisting of an aqueous gel comprising a 
hydrophilic gelling material, the said gel having the 
following rheological profile: 

an initial viscosity V 0 of between 3000 and 
50,000 Pa.s, the said initial viscosity V 0 being stable 
up to a shear strain C lf 

a viscosity V 2 after shear at a strain C 2 for which 
the ratio V 0 /V 2 is greater than or equal to 1000, 

the difference C 2 -C ± being less than or equal to 
100 Pa. 

The gel has an initial viscosity which is 
stable, i.e. constant at low shear strains, such that 
the composition can be handled without resulting in a 
substantial change in its viscosity. This stability of 
the initial viscosity is expressed by a value of the 
viscosity of the gel, V lx measured at the shear strain 

close to V 0 . It is understood that this proximity 
should be assessed with regard to the fall in viscosity 
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after shear. Advantageously, the ratio V 0 /V 1 is less 
than or equal to 2 . 

The shear strain C x is characteristic of the 
force required to obtain fluidization of the gel, in 
5 particular allowing its vaporization. This strain C x is 
preferably greater than or equal to 50 Pa. A person 
skilled in the art will know how to determine the value 
which this strain should not exceed, as a function of 
the use which he or she intends to make of the 
10 composition according to the invention. 

For use in a device allowing its 
vaporization, the maximum shear strain values C x can be 
illustrated below as a function of the vaporization 
device . 

15 When the means for distributing the 

composition according to the invention is a pump- 
dispenser bottle, the maximum shear strain value C 1 is 
preferably less than or equal to 150 Pa. 

When the means for distributing the 

2 0 composition according to the invention is an aerosol 

device, the maximum shear strain value is preferably 
less than or equal to 2 00 Pa . 

It is understood according to the text 
hereinabove and hereinbelow that the various viscosity 

25 and strain values are measured once the gel has been 
formed. Before carrying out the viscosity and 
rheological profile measurements on the gel, it should 
be ensured that the gel has formed correctly and is 
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stable. It is thus advisable to wait at least 24 hours 
after preparation of the gel. 

Preferably, the falls in viscosity induced by 
shear on the gel are not immediately reversible, i.e. 
the material does not break under high strain and 
remains homogeneous when it has reached its lowest 
viscosity . 

The hydrophilic gelling material according to 
the invention consists of any gelling material which 
can form a gel or a composition having the appearance 
of a gel and having the rheological profile according 
to the invention. 

According to one preferred embodiment of the 
invention, the hydrophilic gelling material is a 
hydrophilic gelling polymer. Hydrophilic gelling 
polymers which are useful according to the invention 
are, in particular, sulphone polyesters with a weight - 
average molecular mass of less than 20,000, preferably 
less than 15,000. 

Such polymers can be, more particularly, 
water-soluble or water-dispersible terephthalic 
copolyester oligomers essentially comprising 
dicarboxylate repeating units of formula (I) : 

[-CO-A-CO-O- (CH 2 -CH 2 ) n -] (I) 

in which 

A represents a 1 , 4 -phenylene , sulpho- 1 , 3 -phenylene 
and optionally 1 , 3 -phenylene group, 
n ranges from 1 to 4, 



5 

at least 35 mol% of the said units of formula (I) 
being units of formula (I) for which A represents a 
1 , 4 -phenylene group and n is equal to 1, 

at least 7 mol% of the said units of formula (I) 
5 being units of formula (I) for which A represents a 
sulpho-1 , 3 -phenylene group, 

the weight -average molecular mass of the said 
copolyester oligomers being less than 20,000, 
preferably less than 15,000. 
10 Preferably, at least 40 mol%, more preferably 

between 4 0 and 90 mol%, of the units of formula (I) are 
units of formula (I) for which A represents a 
1 , 4 -phenylene group and n is equal to 1. 

Preferably, at least 10 mol%, more preferably 
15 between 10 mol% and 25 mol%, of the units of 

formula (I) are units of formula (I) for which A 
represents a sulpho- 1 , 3 -phenylene group. 

The ends of the chains of the said 
copolyester oligomers can be similar or different and 
20 can be represented essentially by the groups of 
formula ( 1 ' ) : 

-CO-A-CO-O- (CH 2 -CH 2 ) n -0H (I' ) 

in which A and n are defined above. 

The said oligomers can also have at the chain 
25 ends, and in smaller amounts, groups of formulae 

-A-CO-OH 
-A- CO -OR 

in which formulae A is defined above and R represents a 
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C^-C^ alkyl group . 

When A represents a sulpho- 1 , 3 -phenylene 
group, it is more particularly an alkali metal 
sulphonate, in particular sodium or potassium 
5 sulphonate, or an ammonium or lower mono-, di-, tri- or 
tetraalkylammonium sulphonate. According to the 
invention, the term lower alkylammonium is preferably 
understood to refer to an ammonium in which the alkyl 
radical (s) is (are) lower alkyls, preferably C 1 -C 6 
10 alkyls. Preferably, it is a sodium sulphonate. 

The copolyester oligomer can optionally 
comprise up to 2 0 mol%, preferably up to 5 mol%, of 
units of formula (I) for which A represents a 
1 , 3 -phenylene group . 
15 According to a preferred embodiment of the 

invention, the above copolyester oligomer has a weight- 
average molecular mass of between 5000 and 14,000, more 
preferably of between 8000 and 10,000. 

The weight -average molecular masses are 
2 0 measured by gel permeation chromatography in 

dimethylacetamide containing 10" 2 N of LiBr, at 100°C. 
The results are expressed in polystyrene equivalents. 

The said copolyester oligomers can be 
obtained by the usual molten-route, solvent -route or 
2 5 interface-route processes for preparing polyesters, 
these processes involving 

o esterif ication reactions of diacids and of diols 
and polycondensation 
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o transesterif ication reactions of diesters and of 
diols and polycondensation 

o autocondensation reactions of hydroxy acids 
© Schotten-Baumann reactions using diols and acid 
5 chlorides and polycondensation 

© polymerization reactions of lactones 
while controlling the minimum content of units of 
formula (I) for which A represents a 1 , 4 -phenylene 
group and n is equal to 1, which are similar on the 
10 basis of the initial stoichiometric ratios of the 

various monomers and on the basis of the control of the 
side reactions . 

A particularly advantageous mode of 
preparation is that by molten-route 
15 transesterif ication/polycondensat ion and/or 
esterif ication/polycondensat ion using a 
transesterif ication and/or esterif ication catalyst . 

The control of the structure is obtained by 
controlling the minimum content of units of formula (1) 
20 for which A represents a 1 , 4 -phenylene group and n is 
equal to 1, which are similar on the basis of the 
initial stoichiometric ratios of the various diacid 
and/or diester and diol monomers and on the basis of 
the use of an etherif ication-limiting agent, it being 
25 possible for this limiting agent to be a basic compound 
such as aliphatic or aromatic amines, or an alkali- 
metal or alkaline-earth metal hydroxide or acetate. 

The control of the molecular mass is obtained 
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in a manner which is known to those skilled in the art, 
by achieving a suitable compromise between pressure, 
temperature and time. 

The novel terephthalic copolyester oligomers 
5 which form the subject of the invention can be prepared 
by esterif ication and/or transesterif ication/poly- 
condensation of a monomer composition based: 

- on terephthalic (Tp) acid, anhydride or diester 

- on sulphoisophthalic (Sip) acid, anhydride or 
10 diester 

- optionally on isophthalic (Ip) acid, anhydride 
or diester, and 

- on ethylene glycol (EG) 

in relative amounts corresponding to 
15 * an (Sip) / [ (Tp) + (Sip) + (Ip) ] molar ratio of at least 

7/100, preferably of at least 10/100, most particularly 
of from 10/100 to 25/100 

* an (Ip) / [ (Tp) + (Sip) + (Ip) ] molar ratio of not more 
than 20/100, preferably of not more than 5/100 
20 * an (EG) / [ (Tp) + (Sip) + (Ip) ] molar ratio of from 2/1 to 
3/1 

in the presence of an esterif ication and/or 
transesterif ication catalyst and an etherificat ion- 
limiting agent. 
25 The terephthalic (Tp) monomer is preferably 

used in the form of a lower diester (di (C 1 -C 4 ) alkyl 
diester) , preferably the dimethyl diester. 

The sulphoisophthalic (Sip) monomer is 
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preferably used in the form of an alkali metal 
sulphonate (in particular sodium sulphonate) of a lower 
(C^-C^ alkyl) , preferably methyl, diester. Sodium 
dimethyl 5 -oxysulphonylisophthalate may be mentioned 
5 most particularly. 

The optional isophthalic (Ip) monomer is 
preferably used in the form of isophthalic acid. 

When all of the "diacid" monomers are used in 
the form of diesters, the transesterif ication 

10 (exchange) operation between these "diacid" monomers 
and ethylene glycol is carried out at a temperature 
above or equal to 13 0°C, preferably of about 14 0 to 
220°C and most particularly of about 180 to 220°C; at 
this temperature, the methanol (in the preferred case 

15 of the dimethyl diesters) formed is preferably removed 
from the reaction medium by distillation. 

This exchange operation is carried out in the 
presence of a metallic transesterif ication catalyst and 
an etherif ication- limiting agent. The said catalyst is 

2 0 preferably a metal carboxylate, such as manganese 
acetate, zinc acetate, cobalt acetate or calcium 
acetate, or an organic or inorganic titanate such as 
butyl titanate, nitrilo-2 , 2 ' , 2 " - triethyl titanate (or 
titanium aminotriethanolate which also acts as 

25 etherif ication-limiting agent) or calcium titanate. The 
preferred catalysts are the organic titanates; they are 
used in amounts of at least about 0.001% by weight, 
expressed as titanium, preferably from about 0.002% to 
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0.02% by weight of titanium relative to the weight of 
reactants present . 

The etherif icat ion-limiting agent can be a 
basic compound such as aliphatic or aromatic amines 
( triethanolamine , guanidine carbonate , dimethyl aniline , 
naphthylamine , etc.) or an alkali-metal or alkaline- 
earth metal hydroxide or acetate (sodium or potassium 
acetate, sodium benzoate, etc.). It is generally used 
in an amount from about 0.001% to 0.05% relative to the 
weight of reactants present. 

The duration of the exchange operation is 
from 1 to 4 hours; it is generally from about 2 to 
3 hours . 

When more than 90% of the theoretical amount 
of methanol has been distilled off, the excess polyol 
is removed by bringing the temperature of the reaction 
medium to 230°C. 

The polycondensation operation is preferably 
carried out at a temperature of about 230 to 280°C, 
preferably of about 240 to 260°C, in another reactor 
brought beforehand to this temperature and gradually 
placed under vacuum down to a pressure which may be as 
low as 10 Pa; a pressure reduction down to about 
10 millibar lasts for about 40 minutes. 

The polycondensation operation takes place 
with removal of polyol molecules, this operation being 

stopped when the motor torque of the stirrer shaft 

j 

indicates a value equivalent to about 0.5 to 
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5 newton . metres for a temperature of 250°C of the 
reaction mass and a stirring speed of 

80 revolutions/minute of an anchor-shaped spindle in a 
7.5 litre reactor. The vacuum is then broken with 
5 nitrogen and the polymer is poured into a mould; after 
cooling, the polymer is ground. 

When one of the "diacid" monomers is present 
in the form of diacid or anhydride and the other (s) 
is (are) in the form of diester(s), the said copolyester 

10 oligomers are obtained by first carrying out a 

transesterif ication operation of the diester monomers 
with ethylene glycol under the conditions described 
above, followed by an esterif ication operation in the 
medium of the diacid or anhydride monomer with ethylene 

15 glycol, and then polycondensation under the conditions 
described above, the total amount of ethylene glycol 
being divided between the two operations 
(transesterif ication and esterif ication) . 

If necessary, the esterif ication operation is 

2 0 carried out by adding, to the reaction medium resulting 
from the transesterif ication operation, monomer in 
diacid or anhydride form and ethylene glycol placed in 
suspension beforehand, at a temperature corresponding 
to that at the end of the exchange; the introduction 

2 5 period is about 1 hour. 

This esterif ication operation is carried out 
at a temperature of about 230 to 280°C, preferably of 
about 250 to 260°C, in the presence of a catalyst of 
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the same type as the transesterif ication catalyst, and 
an etherif ication-limit ing agent. 

The operation is carried out in the presence 
of the same types of catalyst and of etherif ication- 
5 limiting agent as those used in the transesterif ication 
operation, and in the same proportions. 

The reaction is carried out with removal of 
water, which is removed from the reactor at the same 
time as the excess polyol . 
10 This type of preparation process is described 

in particular in patent application WO 95/32997 
(Rhone-Poulenc Chimie) . 

Preferably, the composition according to the 
invention comprises between 0.5 and 15% by weight, 
15 relative to the total weight of the composition, of 

hydrophilic gelling material, more preferably between 2 
and 10% by weight. 

The composition according to the invention is 
a cosmetic composition which can be applied to the 
2 0 skin, mucous membranes, the hair or superficial body 
growths . 

The composition according to the invention 
consists of an aqueous gel which can also comprise a 
fatty phase. The fatty phase can comprise volatile or 
25 non-volatile oils, or waxes which are common in 

cosmetics, of animal, plant, mineral or synthetic 
origin, alone or as mixtures, in particular volatile or 
non-volatile silicone oils, in particular 
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polysiloxanes . In this case, the fatty phase can be 
dispersed in the gel, in particular in the form of an 
emulsion of oil-in-water type. The amount of fatty 
phase in the compositions according to the invention is 
5 preferably less than or equal to 10% by weight relative 
to the total weight of the composition, more preferably 
less than or equal to 5% by weight. 

The composition according to the invention 
can comprise additives and/or active agents that are 
10 common in cosmetics, it being understood that a person 
skilled in the art will know how to determine the 
amounts of these additives and active agents which may 
be added to the composition according to the invention 
so as not to adversely affect the rheological profile 
15 of the gel constituting it. 

The common cosmetic additives are, in 
particular, fragrances, dyes, odour absorbers, 
additives for stabilizing the composition, such as 
preserving agents, UVA and/or UVB screening agents, 
20 hydrophilic and/or lipophilic antioxidants, chelating 

agents, etc. The amounts of these various adjuvants are 
those used conventionally in the field considered, and, 
for example, from 0.01 to 5% by weight relative to the 
total weight of the composition. Depending on their 
25 nature, these adjuvants can be introduced into the 
aqueous phase or into the fatty phase when the 
composition also comprises a fatty phase. 

The composition according to the invention 
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can also comprise hydrophilic and/or lipophilic active 
agents that are common in cosmetics, in particular 
anti-free-radical agents, alpha- or beta-hydroxy acids, 
UVA and/or UVB screening agents, ceramides, 
antidandruff agents such as octopirox or zinc 
pyrithione, antiacne agents such as retinoic acid or 
benzoyl peroxide, agents for combating hair loss such 
as minoxidil, antifungal or antiseptic agents, etc. It 
can also comprise electrolytes, more particularly 
strontium, magnesium or manganese salts, such as, for 
example, strontium chloride. 

Needless to say, the composition according to 
the invention will not comprise any constituents liable 
to impair the specific rheological properties of the 
aqueous gel constituting it. 

The composition according to the invention is 
preferably a topical, cosmetic or pharmaceutical 
composition, intended to be applied to the skin, mucous 
membranes, the hair or superficial body growths. 

It can be used for all the usual 
dermocosmetic uses, and in particular as a body hygiene 
composition, as a hair composition, as a make-up 
composition or as a care composition. This composition 
is preferably intended to be applied to the hair. 

For use as a hair composition, owing to the 
specific rheological properties of the gel constituting 
it, the composition according to the invention affords 
a good styling effect and discipline to the hairstyle. 
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In order to obtain a fixing effect or to 
improve the styling and disentangling effect, a fixing 
material or a conditioning material can be added to the 
composition according to the invention. These fixing or 
5 conditioning materials can be used in amounts of 

between 0.01 and 15% by weight relative to the total 
weight of the composition, preferably between 0.1 and 
8% by weight . 

The composition according to the invention 

10 can also comprise haircare active agents and/or sheen- 
enhancing agents and/or hair dyes. These active agents 
and/or hair agents can be used in amounts of between 
0.01 and 20% by weight relative to the total weight of 
the composition according to the invention. 

15 The fixing materials which are useful 

according to the invention consist essentially of at 
least one fixing polymer, alone or in combination with 
common cosmetic additives, for example plast icizers , or 
neutralizing agents. According to the invention, any 

2 0 known fixing polymer per se can be used. It is possible 
in particular to use a fixing polymer chosen from 
anionic, cationic, amphoteric and nonionic polymers and 
mixtures thereof. If necessary, the anionic or 
amphoteric fixing polymers can be partially or totally 

25 neutralized. The neutralizing agents are, for example, 
sodium hydroxide, potassium hydroxide, 2 -amino- 2- 
methyl - 1 -propanol , monoethanolamine , triethanolamine or 
triisopropanolamine , and inorganic or organic acids 
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such as hydrochloric acid or citric acid. The fixing 
polymers can be used in solubilized form or in the form 
of dispersions of solid polymer particles. 

The cationic fixing polymers which can be 
5 used according to the present invention are preferably 
chosen from polymers comprising primary, secondary, 
tertiary and/or quaternary amine groups forming part of 
the polymer chain or directly connected thereto, and 
having a molecular weight of between 500 and about 

10 5,000,000 and preferably between 1000 and 3,000,000. 

The anionic fixing polymers generally used 
are polymers comprising groups derived from carboxylic, 
sulphonic or phosphoric acid and have a weight -average 
molecular weight of between about 500 and 5,000,000. 

15 Such polymers are described in particular in the 
patents and patent applications DE 2,330,956, 
FR 1,222,944, FR 1,~564,110, FR 1,580,545, FR 2,198,719, 
FR 2,265,782, FR 2,265,781, FR 2,350,384, FR 2,357,241, 
FR 2,439,798, GB 839,805, LU 75370, LU 75371, 

20 US 2,047,398, US 2,723,248, US 2,102,113 and 

US 4,128,631. They are chosen in particular from the 
products sold under the names Versicol® E or K by the 
company Allied Colloid, Amerhold® DR 25 by the company 
Amerchol, Quadramer® by the company American Cyanamid, 

25 Aristoflex® A, Luviflex® VBM 70, Luvimer® 100 P or MAEX 
or MAE, Ultrahold® and Ultrahold® Strong by the company 
BASF, Cosmedia® Polymer HSP 118 0 by the company Henkel, 
Reten® 421, 423 or 425 by the company Hercules; 
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Acrylidone® LM, Gantrez® AN or ES and Avantage® CP by 
the company ISP, Flexan® 500, Flexan® 130 and Resins 
28-29-30, 26-13-14 or 28-13-10 by the company National 
Starch, Acudyne® 255 by the company Rohm & Haas, 
Eudragit® L by the company Rohm Pharma and Stepanhold® 
Extra by the company Stepan, or the crotonic acid/vinyl 
acetate/vinyl t -butylbenzoate copolymer from the 
company Chimex. 

The amphoteric fixing polymers which can be 
used in accordance with the invention are described in 
particular in the patents FR 1,400,366 and 
US 3,836,537. They are chosen in particular from the 
products referred to by the CTFA (4th edition, 1991) 
name of octylacrylamide/acrylates/butylaminoethyl 
methacrylate copolymer and those sold under the names 
Amphomer®, Amphomer® LV 71 or Lovocryl® 4 7 by the 
company National Starch, Diaformer® Z301 by the company 
Sandoz and Evalsan® by the company Jan Dekker. 

The conditioning materials which are useful 
according to the invention consist essentially of the 
conditioning materials which are common in cosmetics. 
They are chosen in particular from cationic 
surfactants, anionic or nonionic or cationic or 
amphoteric polymers, proteins, protein hydrolysates , 
ceramides, pseudoceramides , fatty acids containing 
linear or branched C 16 -C 40 chains such as 
18 -methyleicosanoic acid, and silicones which may be 
linear or branched, organomodif ied or otherwise, 
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volatile or non-volatile and soluble or insoluble in 
the medium, and mixtures thereof. 

The conditioners of cationic polymer type 
which are useful according to the invention can be 
5 chosen from all those already known per se as improving 
the cosmetic properties of the hair, i.e., in 
particular, those described in patent applications 
EP 0,337,354, FR 2,270,846, FR 2,383,660, FR 2,598,611, 
FR 2,470,596 and FR 2,519,863. Among all the cationic 

10 polymers which can be used in the context of the 

present invention, it is preferred to use quaternary 
cellulose ether derivatives such as the products sold 
under the name JR 4 00® by the company Union Carbide 
Corporation, or under the name Celquat® L 200 by the 

15 company National Starch, cyclopolymers , in particular 
diallyldimethylammonium salt homopolymers and 
copolymers of diallyldimethylammonium salt and of 
acrylamide, in particular the chlorides, sold under the 
names Merquat® 100, Merquat® 550 and Merquat® S by the 

2 0 company Merck, cationic polysaccharides and more 

particularly the guar gums modified with 2,3-epoxy- 
propy 1 1 r ime t hyl ammonium chloride which are sold, for 
example, under the name Jaguar C13S® by the company 
Meyhall . 

2 5 Among the sheen -enhancing agents, mention may 

be made of non- volatile arylsilicones , in particular 
polyalkylarylsiloxanes such as the phenylsilicone sold 

i 

under the name DC 5 56 by the company Dow Corning, or 
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diphenyldimethicone sold under the name Mirasil® DPDM 
by the company Rhone - Poulenc . 

Among the hair dyes which may be mentioned in 
particular are direct dyes. Among those conventionally 
used, mention may be made of nitrobenzene dyes, such as 
nitrophenylenediamines , nitrodiphenylamines , 
nitroanilines , nitrophenol ethers, nitrophenols or 
nitropyridines , anthraquinone dyes, monoazo or diazo 
dyes, triarylmethane dyes, azine dyes, acridine dyes 
and xanthene dyes or alternatively metalliferous dyes. 
These direct dyes, in salified or base form, are 
generally present in the composition according to the 
invention in proportions which can range from about 
0.001 to about 10%, and preferably from about 0.05 to 
about 5%, by weight relative to the total weight of the 
composition. 

The composition according to the invention is 
preferably intended to be vaporized. 

The present invention thus also relates to a 
device consisting of a container containing a 
composition as defined above and a means for 
distributing the said composition. 

According to the invention, a distinction may 
be made between devices of the pump-dispenser bottle 
type, for which the means for distributing the cosmetic 
composition is a pump, and aerosol devices, for which 
the cosmetic composition also comprises a suitable 
amount of propellant, the product being distributed by 
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means "of an appropriate distribution valve system 
controlled by a distribution head, itself comprising a 
nozzle via which the aerosol composition is vaporized. 

The propellant consists of the compressed or 
5 liquefied gases usually used for the preparation of 

aerosol compositions. Compressed air, carbon dioxide or 
nitrogen, or alternatively a gas which is soluble or 
insoluble in the composition, such as dimethyl ether, 
halogenated or non-halogenated hydrocarbons and 
10 mixtures thereof, will preferably be used. 

The amount of propellant in the cosmetic 
composition will be sufficient to allow distribution of 
the composition. It will advantageously be between 20 
and 50% by weight relative to the total weight of the 
15 composition. 

The present invention also relates to the 
cosmetic use of a composition as defined above. 

Lastly, the invention relates to a cosmetic 
treatment process for the skin, mucous membranes or 
2 0 superficial body growths, in which the composition as 
defined above is applied to the skin, mucous membranes 
or superficial body growths. The composition is 
preferably applied by means of the device according to 
the invention . 

25 The examples below illustrate the invention 

without, however, limiting its scope. The percentages 
of the constituents in the various compositions in the 
examples are expressed on a weight basis relative to 
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the total weight of the composition. The expression 
"am" means active material. 

Example 1 Preparation of a terephthalic copolyester 
oligomer 

The following reactants are introduced into a 
7.5 litre stainless-steel reactor fitted with an 
anchor-shaped stirrer rotating at 80 rev/min, connected 
to a Kyowa torsion meter, a jacket for circulating a 
heat-exchange liquid, and a distillation column 
controlled by an electrovalve : 

- 11.47 mol of dimethyl terephthalate 

- 2.53 mol of sodium dimethyl sulphonate 

- 3 9.16 mol of ethylene glycol 

- 54 ppm by weight of titanium, in the form of 
titanium aminotriethanolate as catalyst and 
etherif ication-limiting agent . 

The mixture is preheated to 180°C. It is then 
brought to a temperature of 220°C over about 
130 minutes, in order to distil off more than 90% of 
the theoretical amount of methanol. 

The reaction mixture is then brought to 23 0°C 
over 30 minutes. When the reaction mass has reached 
this temperature, a suspension having the composition 
below is introduced over 60 minutes, still at 230°C: 

- 0.5 mol of isophthalic acid 

- 2.36 mol of terephthalic acid 

- 8 mol of ethylene glycol . 

The reaction mass is then brought to a 
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temperature of 250°C over 60 minutes. 

During the period of introduction of the 
mixture and during the period of heating up to 250°C / a 
mixture of water and ethylene glycol are distilled off 
5 without retrogradation . 

The reaction mixture is then transferred into 
an autoclave preheated to 250°C and is then placed 
under a reduced pressure of 100 millibar over 
22 minutes. After 2 minutes under these temperature and 
10 pressure conditions, the reaction mass is cast and 
cooled . 

The copolyester obtained has the structural 
characteristics described in Table 1 in which: 
* M mol% of diacid units" corresponds to the content, in 
15 %, of each diacid or diester used relative to the sum 
total of diacids or diesters used. 

"Tp" means: terephthalic unit 
"Ip" means: isophthalic unit 
"Sip" means: sulphoisophthalic unit 
20 * The characteristics of the "glycol" part of the 
copolyesters are obtained by methanolysis of the 
products at 190°C for 16 hours, followed by analysis by 
the gas chromatography technique and assaying by 
internal calibration . 
25 - "mol% of diol units" corresponds to the content, in 
%, of oxyethylene units "G", di (oxyethylene) units 
"2G" , tri (oxyethylene) units "3G" and 
tetra (oxyethylene) units "4G", relative to the sum 
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total of diol units. 

* "%GT/E units" corresponds to the mol% of units of 
formula (I) 

[-CO-A-CO-0- (CH 2 -CH 2 -0) n -] (I) 
where A is 1 , 4 -phenylene and n = 1 

relative to the sum total of units of formula (I) 
where A is 1 , 4 -phenylene , sulpho- 1 , 3 -phenylene and 
optionally 1 , 3 -phenylene and n ranges from 1 to 4 
" %GT/E units" is calculated by the following formula: 
%GT/Z units = (mol% of Tp units) x (moll of 
G units) /100 

* The molar mass of the polyesters (Mw) is determined 
by gel permeation chromatography (GPC) in 100% 
DMAc/LiBr, the results being given in polystyrene 
equivalents . 



mol% of the diacid units 




Tp 


82 


IP 


3 


Sip 


15 


%GT/E units 


46 . 5 


mol% of the diol units 




G 


56 . 8 


2G 


30 . 7 


3G 


.10 


4G 


2 . 5 


Mw 


8000 



Example 2 Rheological profile of a gel containing 8% of 
the oligomer of Example 1 

An aqueous gel is prepared by mixing 



together, without heating, 8% of the oligomer of 
Example 1 and the remainder to 100% of demineralized 
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water. The fluid gel obtained is poured into a mould 
and left to stand for 24 hours. After setting to a 
solid, the rheological profile of the gel obtained is 
measured : 

5 Initial viscosity V 0 : 30,000 Pa . s 

Shear strain C 1 : 80 Pa 

Viscosity V 2 at a strain C 2 

of 105 Pa: 30 Pa.s 

Example 3 Styling spray in a pump-dispenser bottle 

10 The procedure of Example 2 is repeated with 

the following constituents : 

Oligomer of Example 1 5% am 

PVP/PA (65/3 5) copolymer 2% am 

Water qs 100% 

15 The gel obtained is then packaged in a device 

consisting of a container and a means of diffusion of 
pump-dispenser type, sold by the company Coster under 
the reference MS P 200 Nozzle V06203. 

The composition is diffused without 
20 difficulty by vaporization, to be applied onto the 
hair . 

Example 4 Conditioning spray in a pump -dispenser bottle 

The procedure of Example 2 is repeated with 
the following constituents : 
25 Oligomer of Example 1 5% am 

Polyquaternium 4 (sold under the name 
Celquat® L2 0 0 by the company National 
Starch) 2% am 
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Water qs 100% 

The gel obtained is then packaged in a device 
consisting of a container and a means of diffusion of 
pump-dispenser type, sold by the company Coster under 
5 the reference MS P 200 Nozzle V06203. 

The composition is diffused without 
difficulty by vaporization, to be applied onto the 
hair . 

Example 5 Conditioning spray in a pump -dispenser bottle 

10 The procedure of Example 2 is repeated with 

the following constituents: 

Oligomer of Example 1 5% am 

Polyaminosiloxane (sold under the name 
DC 93 9 by the company Dow Corning 2% am 

15 Water qs 100% 

The gel obtained is then packaged in a device 
consisting of a container and a means of diffusion of 
pump-dispenser type, sold by the company Coster under 
the reference MS P 200 Nozzle V06203 . 
2 0 The composition is diffused without 

difficulty by vaporization, to be applied onto the 
hair . 

Example 6 Aerosol spray 

The procedure of Example 2 is repeated with 
25 the following constituents: 

Oligomer of Example 1 5% am 

Demineralized water 67% 
Dimethyl ether qs 100% 
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The gel obtained is then packaged in a device 
consisting of a container and a means of diffusion of 
aerosol type, itself consisting of a valve of reference 
number C21326002 from the company Precision and a push- 
button of reference number 31696440AD87 from the 
company Precision . 

The composition is diffused without 
difficulty by vaporization, to be applied onto the 
hair . 



t 1 

-J " 




WO 98/41184 27 PCT/FR98/00423 

CLAIMS 

1. Topical composition consisting of an 
aqueous gel comprising a hydrophilic gelling material, 
the said gel having the following rheological profile: 

an initial viscosity V 0 of between 3000 and 
50,000 Pa.s, the said initial viscosity V 0 being stable 
up to a shear strain C lt 

a viscosity V 2 after shear at a strain C 2 for which 
the ratio V 0 /V 2 is greater than or equal to 1000, 

the difference C 2 -C x being less than or equal to 
100 Pa. 

2. Composition according to Claim 1, 
characterized in that the gel has a viscosity v x 
measured at the shear strain C x , the ratio V Q /W 1 being 
less than or equal to 2 . 

3 . Composition according to either of 
Claims 1 and 2, characterized in that the shear strain 
C x is greater than or equal to 50 Pa. 

4 . Composition according to one of Claims 1 
to 3, characterized in that the falls in viscosity 
induced by the shear on the gel are not immediately 
reversible . 

5. Composition according to one of Claims 1 
to 4, characterized in that the hydrophilic gelling 
material is a hydrophilic gelling polymer. 

6. Composition according to Claim 5, 
characterized in that the hydrophilic gelling polymer 
is a water-soluble or water-dispersible terephthalic 
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copolyester oligomer essentially comprising 
dicarboxylate repeating units of formula (I): 

[-CO-A-CO-O- (CH 2 -CH 2 ) n -J (I) 

in which 

5 A represents a 1 , 4 -phenylene , sulpho- 1 , 3 -phenylene 

and optionally 1 , 3 -phenylene group, 
n ranges from 1 to 4 , 

at least 35 mol%, preferably at least 40 mol% / 
more preferably between 40 and 90 mol% of the said 
10 units of formula (I) being units of formula (I) for 

which A represents a 1 , 4 -phenylene group and n is equal 
to 1, 

at least 7 mol%, preferably at least 10 mol%, more 
preferably between 10 and 25 mol% of the said units of 

15 formula (I) being units of formula (I) for which A 
represents a sulpho- 1 , 3 -phenylene group, 

the weight -average molecular mass of the said 
copolyester oligomer being less than 20,000, preferably 
less than 15,000. 

20 7. Composition according to Claim 6, 

characterized in that the copolyester oligomer has a 
weight -average molecular mass of between 5000 and 
14,000, more preferably of between 8000 and 10,000. 

8. Composition according to one of Claims 1 

25 to 7, characterized in that it comprises between 0.5 

and 15% by weight, relative to the total weight of the 
composition, of hydrophilic gelling material, more 
preferably between 2 and 10% by weight. 
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9. Composition according to one of Claims 1 
to 8, characterized in that it is a hair composition. 

10. Composition according to Claim 9, 
characterized in that it comprises a fixing material 

5 and/or a conditioning material and/or active agents for 
haircare and/or sheen-enhancing agents and/or hair 
dyes . 

11. Device consisting of a container 
containing a composition according to one of Claims 1 

10 to 10 and a means for distributing the said 
composition . 

12. Device according to Claim 11, 
characterized in that the means for distributing the 
cosmetic composition is a pump-dispenser. 

15 13, Device according to Claim 11, 

characterized in that the cosmetic composition also 
comprises a suitable amount of propellant, the product 
being distributed by means of an appropriate 
distribution valve system controlled by a distribution 

20 head, itself comprising a nozzle via which the aerosol 
composition is vaporized. 

14. Device according to Claim 13, 
characterized in that the propellant consists of a 
compressed or liquefied gas chosen in particular from 

25 compressed air, carbon dioxide or nitrogen, or 

alternatively a gas which is soluble or insoluble in 
the composition, such as dimethyl ether, halogenated or 
non-halogenated hydrocarbons, and mixtures thereof. 
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15. Device according to either of Claims 13 
and 14, characterized in that the amount of propellant 
is between 20 and 50% by weight relative to the total 
weight of the composition. 
5 16. Cosmetic treatment process for the skin, 

mucous membranes or superficial body growths, in which 
the composition according to one of Claims 1 to 10 is 
applied to the skin, mucous membranes or superficial 
body growths . 
10 17. Process according to Claim 16, 

characterized in that the composition is applied by 
means of a device according to one of Claims 11 to 15 . 
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The invention concerns a vaporizable composition consisting of an aqueous gel comprising a hydrophile gelling substance, the gel 
having the following rheological profile: an initial viscosity V 0 between 3000 and 50000 Pa's, said initial viscosity Vo being stable up to 
a shear stress Ci; a viscosity V2 after a shear stress C2 for which the ratio V0/V2 is not less than 1000; the difference C2-C1 is not more 
than 100 Pa. The invention also concerns a device consisting of a container containing the above cosmetic composition and means for 
dispensing said composition, in particular, a spray bottle or aerosol device. 

(57) Abrege* 

La presente invention conceme une composition vaporisable constitute par un gel acqueux comprenant un materiau gelifiant hydrophile, 
le gel presentant le profil rhgologique suivant: une viscosite* initiale V 0 comprise entre 3000 et 50000 Pa.s, ladite viscosity initiale V 0 6tant 
stable jusqu'a une contrainte de cisaillement Ci, une viscosity V2 apres cisaillement a une contrainte C2 pour laquelle le rapport V0/V2 est 
supdrieur ou 6gal a 1000, la difference C2-C1 6tant inferieure ou 6gale a 100 Pa. L'invention concerne egalement un dispositif consume" 
par un recipient contenant la composition cosm&ique ci-dessus et un moyen de distribution de ladite composition, plus particulierement un 
flacon pompe ou un dispositif aerosol. 
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COMPOSITION GELIFIEE VAPORISABLE 

La presente invention concerne une nouvelle composition topique 
vaporisabie constitute par un gel aqueux comprenant un materiau gelifiant 
hydrophile particulier. L'invention concerne egalement un dispositif constitue 
par un recipient contenant la composition cosmetique ci-dessus et un moyen 
de distribution de ladite composition, plus particulierement un flacon pompe ou 
un dispositif aerosol. 

Pour preparer des aerosols vaporisables dans toutes les positions 
on emptoie actueliement des dispositifs particuliers couteux, impliquant des 
solutions mecaniques complexes telles que des valves specifiques ou des 
systemes de poches dont la mise en oeuvre est peu pratique. 

La Demanderesse a maintenant trouve qu'en employant un gel 
presentant un profil rheologique particulier, il eta it possible d'obtenir une 
composition gelifiee vaporisabie par des equipements classiques, flacons 
pompes et aerosols, dans toutes les positions. 

Les materiaux gelifiants usueis, comme les gommes de guar, les 
Carbopols® commercialises par la Societe GOODRICH, le Sepigel® 305 
commercialise par la Societe SEPIC, ou les epaississants de type latex, 
comme les Acrysols® commercialises par la Societe ROHM & HAAS, ou le 
Viscoatex® 538 commercialise par la societe COATEX, conduisent a des gels 
ne presentant pas le profil rheologique des gels selon l'invention et ne peuvent 
done pas etre vaporises. 

II est en outre connu d'employer de I'alumine pour obtenir des 
gels dits « rheofiuidifiants » vaporisables (WO 94/16808). Toutefois, comme 
tous les gels de ce type decrits dans I'etat de la technique, il est necessaire 
d'agiter vigoureusement le flacon contenant la composition pour la fluidifier et 
rendre possible sa vaporisation. 

les gels presentant le profil rheologique particulier seion l'invention 
sont une solution aux problemes exposes ci-dessus. 

La presente invention concerne done une composition constitute 
par un gel aqueux comprenant un materiau gelifiant hydrophile, le dit gel 
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presentant le profil rheologique suivant: 

une viscosite initiate V 0 comprise entre 3000 et 50000 Pa.s, ia elite 
viscosite initiate V 0 etant stable jusqu'a une contrainte de cisaillement C 1t 
une viscosite V 2 apres cisaillement a une contrainte C 2 pour laquelle le 
5 rapport V 0 /V 2 est superieur ou egal a 1000, 

la difference C^C, etant inferieure ou egale a 100 Pa. 

Le gel a une viscosite initiale stable, e'est a dire constante sous 
de faibles contraintes de cisaillement de maniere que la composition puisse 
etre manipulee sans entraTner de modification importante de sa viscosite. Cette 
10 stabilite de la viscosite initiale est exprimee par une valeur de la viscosite du gel 
V 1 mesuree a ia containte de cisaillement proche de V 0 . II est entendu que 
cette proximite doit etre appreciee au regard de la chute de viscosite apres 
cisaillement. De maniere avantageuse, le rapport VqN, est inferieur ou egal a 2. 

La contrainte de cisaillement est caracteristique de la force 
15 necessaire pour obtenir une fluidification du gel, permettant en particulier sa 
vaporisation. De maniere preferentielle, cette contrainte est superieure ou 
egale a 50 Pa. L'homme du metier saura determiner la valeur que ne devra pas 
depasser cette contrainte en fonction de i'usage qu'il entend faire de la 
composition selon I'invention. 
20 Pour une utilisation dans un dispositif permettant sa vaporisation, 

on peut illustrer ci-dessous les valeurs maximum de contrainte de cisaillement 
C 1 en fonction du dispositif de vaporisation. 

Lorsque le moyen de distribution de la composition selon 
Tinvention est un flacon pompe, la valeur maximum de contrainte de 
25 cisaillement C 1 est de preference inferieure ou egale a 150 Pa. 

Lorsque le moyen de distribution de la composition selon 
Tinvention est un dispositif aerosol, la valeur maximum de contrainte de 
cisaillement C 1 est de preference inferieure ou egale a 200 Pa. 

II est entendu selon ci-dessus et ci-apres que les differentes 
30 valeurs de viscosite et de contrainte sont mesurees une fois le gel forme. Avant 
d'effectuer les mesures de viscosite et de profil rheologique du gel, il convient 
de s'assurer que le gel soit bien forme et stable. II convient done d'attendre au 
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moins 24 heures apres la preparation du gel. 

De maniere preferentielle, les chutes de viscosite induites par le 
cisaillement sur le gel ne sont pas immediatement reversibles, c'est a dire que 
le materiau ne se casse pas sous forte contrainte et reste homogene lorsqu'il a 
atteint sa viscosite la plus faible. 

Le materiau gelifiant hydrophile selon I'invention est constitue par 
tout materiau gelifiant susceptible de former un gel ou une composition ayant 
I'apparence d'un gel et presentant le profil rheologique selon 1'invention. 

Selon un mode de realisation preferentiel de I'invention, le 
materiau gelifiant hydrophile est un polymere gelifiant hydrophile. Des 
polymeres gelifiants hydrophiies utiles selon I'invention sont en particulier des 
polyesters sulfones de masse moleculaire en poids inferieure a 20 000, de 
preference inferieure a 15 000. 

De tels polymeres peuvent etre plus particulierement des 
oligomeres copolyesters terephtaliques hydrosolubles ou hydrodispersables 
comprenant essentiellement des motifs repetitifs dicarboxylates de formule (I): 

[-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 ) n -] (I) 

dans iaquelle 

A represente un groupement 1,4-phenylene, suifo-1 ,3-phenylene et 
eventuellement 1,3-phenylene, 
n va de 1 a 4, 

au moins 35 % en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs de 
formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1,4-phenylene et n est 
egal a 1, 

au moins 7 % en mole desdits motifs de formule (I) etant des motifs de 
formule (I) pour lesquels A represente un groupement sulfo-1,3-phenylene, 

la masse moleculaire en poids desdits oligomeres copolyesters etant 
inferieure a 20 000, de preference inferieure a 15 000. 

De maniere preferentielle, au moins 40 % en mole, plus 
preferentiellement entre 40 et 90 % en mole des motifs de formule (I) sont des 
motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1,4-phenylene 
et n est egal a 1 . 
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De preference, au moins 10 % en mo!e t plus preferentieliement 
entre 10 % et 25 % en mote des motifs de formuie (I) sont des motifs de 
formule (I) pour lesquels A represente un groupement suifo-1 ,3-phenylene. 

Les extremites des chames desdits oligomeres copoiyesters 
peuvent etre semblables ou differentes et representees essentieilement par les 
groupements de formule (I'): 

-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 ) n -OH (I 1 ) 
dans laquelle A et n sont definis ci-dessus. 

Lesdits oligomeres peuvent egalement presenter en extremites de 
chaine, et ce en quantites mineures des groupements de formules 

-A-CO-OH 
-A-CO-OR 

formules dans lesquelles A est defini ci-dessus et R represente un groupement 
alkyle en C1-C4. 

Lorsque A represente un groupement sulfo-1 ,3-phenylene, il s'agit 
plus particulierement d'un sulfonate de metaux alcalins, notamment sodium ou 
potassium, ou d'un sulfonate d'ammonium ou de mono-, di-, tri- ou tetra- 
alkylammonium inferieur. Par alkylammonium inferieur, on entend de 
preference selon {'invention un ammonium dont le ou les radicaux aikyles sont 
des aikyles inferieurs, de preference en C r C 6 . De maniere preferentielle, il 
s'agit d'un sulfonate de sodium. 

L'oligomere copolyester peut comprendre eventuellement jusqu'a 
20 % en mole, de preference jusqu'a 5 % en mole de motifs de formule (I) pour 
lesquels A represente un groupement 1,3-phenylene. 

Selon un mode de realisation preferentiel de Tinvention, 
Toligomere copolyester ci-dessus a une masse moleculaire en poids comprise 
entre 5 000 et 14 000, plus preferentieliement comprise entre 8 000 et 10 000. 

Les masses moleculaires en poids sont mesurees par chromatographic 
par permeation de gel dans le dimethylacetamide contenant 10~ 2 N de LiBr, a 
100°C. Les resultats sont exprimes en equivalents polystyrene. 

Lesdits oligomeres copoiyesters peuvent etre obtenus par les 
procedes usuels de preparation des polyesters par voie fondue, voie solvant ou 
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voie interfaciale, procedes faisant intervenir des reactions 

. d'esterification de diacides et de diols et polycondensation 

. de transesterification de diesters et de diols et polycondensation 

. d'autocondensation d'hydroxyacides 

. de Schotten-Baumann par mise en oeuvre de diols et de chlorures 
d'acide et polycondensation 

. de polymerisation de lactones 
en controlant la teneur minimum en motifs de formule (I) pour lesquels A 
represente un groupement 1 ,4-phenylene et n est egal a 1, semblables par les 
rapports stoechiometriques initiaux des differents monomeres et par la maitrise 
des reactions secondaires. 

Un mode de preparation particulierement interessant est celui par 
transesterification / polycondensation et / ou d'esterification / polycondensation 
par voie fondue a I'aide d'un catalyseur de transesterification et/ou 
esterifi cation. 

La maitrise de la structure est obtenue par controle de la teneur 
minimum en motifs de formule (l) pour lesquels A represente un groupement 
1 ,4-phenylene et n est egal a 1, semblables par les rapports stoechiometriques 
initiaux des differents monomeres diacides et/ou diesters et diol et par mise en 
oeuvre d'un agent limiteur d'etherification, agent limiteur qui peut etre un 
compose basique tel que les amines aliphatiques ou aromatiques ou un 
hydroxyde ou acetate de metaux alcalins ou alcalino-terreux. 

Le controle de la masse moleculaire est obtenu d'une maniere 
connue de Thomme du metier, par compromis adequat entre la pression, la 
temperature et le temps. 

Les nouveaux oligomeres copolyesters terephtaliques faisant 
I'objet de invention peuvent etre prepares par esterification et/ou 
transesterification / polycondensation d'une composition monomere a base: 

- d'acide, anhydride ou diester terephtalique (Tp) 

- d'acide, anhydride ou diester sulfoisophtalique (Sip) 

- eventuellement d'acide, anhydride ou diester isophtalique (Ip) 

- et d'ethylene glycol (EG) 
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selon des quantites relatives correspondant a 

* un rapport molaire (Sip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] d'au moins 7/100, de preference 
d'au moins 10/100, tout particuiierement de 10/100 a 25/100 

* un rapport molaire (Ip) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 20/100 au plus, de preference de 
5/100 au plus 

* un rapport molaire (EG) / [(Tp)+(Slp)+(lp)] de 2/1 a 3/1. 

en presence d'un catalyseur d'esterification et/ou transesterification et d'un 
limiteur de d'etherification. 

Le monomere terephtalique (Tp) est de preference mis en oeuvre 
sous la forme de diester inferieur (diester de dialkyle en C^-C^, de dimethyle 
de preference, 

Le monomere sulfoisophtalique (Sip) est de preference mis en 
oeuvre sous la forme d'un sulfonate de metal alcalin (sodium notamment) de 
diester inferieur (d'alkyle en C-j-C^, de methyle de preference. On peut citer 
tout particuiierement le sodio-oxysulfonyl-5 isophtalate de dimethyle. 

Le monomere isophtalique (Ip) eventuel est de preference mis en 
oeuvre sous la forme d'acide isophtalique. 

Lorsque tous les monorneres "diacides" sont mis en oeuvre sous 
la forme d'un diesters, ('operation de transesterification (interchange) entre ces 
monorneres "diacides" et I'ethylene glycol est effectuee a une temperature 
superieure ou egale a 130°C, de preference de Pordre 140 a 220°C et tout 
particuiierement de I'ordre de 180 a 220°C ; a cette temperature le methanol 
(cas preferentiel des diesters methyliques) forme est elimine du milieu 
reactionnel de preference par distillation. 

Cette operation d'interechange est realisee en presence d'un 
catalyseur de transesterification metallique et d'un limiteur d'etherification. Ledit 
catalyseur est de preference un carboxylate metallique, tel que I'acetate de 
manganese, I'acetate de zinc, I'acetate de cobalt ou I'acetate de calcium, ou 
d'un titanate organique ou mineral, tel que le titanate de butyle, le titanate de 
nitrilo-2,2\2"-triethyle (ou aminotriethanolate de titane jouant en outre le role de 
limiteur d'etherification) ou le titanate de calcium. Les catalyseurs preferes sont 
les titanates organiques ; ils sont mis en oeuvre en quantites de I'ordre d'au 
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moins 0,001% en poids exprime en titane, de preference de I'ordre de 0,002% 
a 0,02% en poids de titane par rapport au poids de reactifs presents. 

L'agent limiteur d'etherification peut etre un compose basique tel 
que les amines aliphatiques ou aromatiques (triethanolamine, carbonate de 
guanidine, dimethylaniline, naphtylamine ...) ou un hydroxyde ou acetate de 
metaux alcalins ou alcalino-terreux (acetate de sodium, potassium, benzoate 
de sodium ...). II est mis en oeuvre generalement en quantite de I'ordre de 
0,001% a 0,05% par rapport au poids de reactifs presents. 

La duree de l'operation d'interechange est de 1 a 4 heures ; elle 
est generalement de I'ordre de 2 a 3 heures. 

Lorsque plus de 90% de la quantite theorique de methanol a ete 
distillee, le polyol excedentaire est elimine en portant la temperature du milieu 
reacttonnel a 230°C. 

L'operation de polycondensation est de preference realisee a une 
temperature de I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 240 a 
260°C, dans un autre reacteur prealablement porte a cette temperature et 
progressivement mis sous vide jusqu'a une pression qui peut aller jusqu'a 10 
Pa ; une reduction de pression jusqu'a 10 millibar environ dure de I'ordre de 40 
minutes. 

L'operation de polycondensation se deroule avec elimination de 
molecules de polyol, cette operation est stoppee lorsque le couple moteur de 
I'arbre d'agitation indique une valeur equivalente a environ 0,5 a 5 
metres. newton pour une temperature de 250°C de la masse reactionnelle et 
une vitesse d'agitation de 80 tours / minute d'un mobile en forme d'ancre dans 
un reacteur de 7,5 litres. Le vide est ensuite casse a i'azote, et le polymere est 
coule dans une lingotiere ; apres refroidissement, le polymere est broye. 

Lorsque Tun des monomeres "diacides" est present sous forme 
diacide ou anhydride et le ou les autres sous forme de diester(s), lesdits 
oligomeres copolyesters sont obtenus en realisant d'abord une operation de 
transesterification des monomeres diesters avec de I'ethylene glycol dans les 
conditions ci-dessus decrites, suivie d'une operation d'esterification dans le 
milieu du monomere diacide ou anhydride avec de I'ethylene glycol, puis 
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polycondensation dans les conditions decrites ci-dessus, la quantite totale 
d'ethylene glycol etant repartie entre les deux operations (transesterification et 
esterification). 

Si necessaire, ('operation d'esterification est realisee par ajout 
dans le milieu reactionnel resultant de ['operation de transesterification, du 
monomere sous forme diacide ou anhydride et d'ethylene glycol prealablement 
mis en suspension, a une temperature correspondant a celle de la fin de la 
temperature d'interechange ; la periode d'introduction est de I'ordre de 1 heure. 

Cette operation d'esterification est realisee a une temperature de 
I'ordre de 230 a 280°C, de preference de I'ordre de 250 a 260°C, en presence 
d'un catalyseur du meme type que celui de transesterification et d'un agent 
limiteur d'etherification. 

L'operation est realisee en presence des memes types de 
catalyseur et de limiteur d'etherification que ceux mis en oeuvre lors de 
l'operation de transesterifiacation, et ce dans les memes proportions. 

La reaction s'effectue avec elimination d'eau qui est soutiree du 
reacteur en meme temps que le polyol en exces. 

Ce type de procede de preparation est notamment decrit dans la 
demande de brevet WO 95/32997 (RHONE-POULENC CHIMIE). 

De maniere preferentielle, la composition selon I'invention 
comprend entre 0,5 et 15 % en potds par rapport au poids total de la 
composition de materiau gelifiant hydrophile, plus preferentiellement entre 2 et 
10 % en poids. 

La composition selon I'invention est une composition cosmetique 
pouvant etre appliquee sur la peau, les muqueuses, les cheveux ou les 
phaneres. 

La composition selon ('invention est constituee par un gel aqueux 
pouvant comprendre en outre une phase grasse. La phase grasse peut 
comprendre des huiles, volatiles ou non, ou cires usuelles en cosmetique, 
d'origine animate, vegetale, minerale ou synthetique, seules ou en melanges, 
notamment des huiies de silicone volatiles ou non, en particulier des 
polysiolxanes. Dans ce cas, la phase grasse peut etre dispersee dans le gel, 
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en particuiier sous la forme d'une emulsion de type huile dans eau. La quantite 
de phase grasse dans les compositions selon I'invention est de preference 
inferieure ou egale a 10 % en poids par rapport au poids total de la 
composition, plus preferentiellement inferieure ou egale a 5 % en poids. 

La composition selon I'invention peut comprendre des additifs 
et/ou des actifs usuels en cosmetique, etant entendu que Thomme du metier 
saura determiner les quantites de ces additifs et actifs susceptibles d'etre 
ajoutes a la composition selon Tinvention de maniere a ne pas alterer le profil 
rheologique du gel la constituant. 

Les additifs usuels en cosmetique sont en particuiier des parfums, 
des colorants, des absorbeurs d'odeur, des additifs assurant ia stabilite de la 
composition comme des conservateurs, des filtres U.V.A et/ou U.V.B., des 
antioxydants hydrophiies et/ou lipophiles, des chelatants, etc. Les quantites de 
ces differents adjuvants sont celles classiquement utilisees dans le domaine 
considere, et par exemple de 0,01 a 5 % en poids du poids total de la 
composition. Ces adjuvants, selon leur nature, peuvent etre introduits dans la 
phase aqueuse ou dans la phase grasse lorsque la composition comprend 
egalement une phase grasse. 

La composition selon Tinvention peut egalement comprendre des actifs 
usuels en cosmetique, hydrophiies et/ou lipophiles, en particuiier des agents 
anti-radicaux libres, des alpha- ou beta-hydroxyacides, des des filtres U.V.A 
et/ou U.V.B., des ceramides, des agents antipelliculaires comme I'octopirox ou 
la pyrithione de zinc, des agents antiacneiques comme I'acide retinoTque ou le 
peroxyde de benzoyle, des agents anti-chute des cheveux comme le minoxidil, 
des agents antifongiques ou antiseptiques, etc. Elle peut en outre comprendre 
des electrolytes, plus particulierement des sels de strontium, de magnesium ou 
de maganese, comme par exemple le chlorure de strontium. 

Bien entendu, la composition selon I'invention ne comprendra pas de 
constituants susceptibles d'alterer les proprietes rheologiques specifiques du 
gel aqueux la constituant. 

La composition selon I'invention est de maniere preferentielle une 
composition topique, cosmetique ou pharmaceutique, destinee a etre appliquee 
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sur la peau, les muqueuses, les cheveux ou les phaneres. 

Elle peut etre employee pour toutes les utilisations dermo- 
cosmetiques usuelles, et notamment comme composition d'hygiene corporelle, 
comme composition capillaire, comme composition de maquillage ou comme 
composition de soin. De maniere preferentieile, cette composition est destinee 
a etre appliquee sur les cheveux. 

Pour une utilisation comme composition capillaire, la composition 
selon ('invention, du fait des proprietes rheologiques specifiques du gel la 
constituant, apporte un bon effet coiffant et de la discipline dans la coiffure. 

Pour obtenir un effet fixant ou ameliorer I'effet coiffant et 
demelant, on peut ajouter a la composition selon ['invention un materiau fixant 
ou un materiau conditionneur. Ces materiaux fixants ou conditionneurs peuvent 
etre employes dans des quantites comprises entre 0,01 et 15 % en poids par 
rapport au poids total de la composition, de preference entre 0,1 et 8 % en 
poids. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre des 
actifs pour le soin des cheveux et/ou des agents de renfort de brillance et/ou 
des agents de coloration des capillaire. Ces actifs et/ou agents capillaires 
peuvent etre employes dans des quantites comprises entre 0,01 et 20 % en 
poids par rapport au poids total de la composition selon I'invention. 

Les materiaux fixants utiles selon Tinvention sont essentiellement 
constitues par au moins un polymere fixant, seul ou en combinaison avec des 
additifs cosmetiques usuels, par exemple des plastifiants, ou des agents 
neutralisants. Selon I'invention, on peut utiliser tout polymere fixant connu en 
soi. On peut utiliser en particulier un polymere fixant choisi parmi les polymeres 
anioniques, cationiques, amphoteres, non ioniques et leurs melanges. Les 
polymeres fixants anioniques ou amphoteres peuvent etre si necessaire 
neutralises partiellement ou totalement. Les agents de neutralisation sont par 
exemple la soude, la potasse, l'amino-2 methyl-2 propanol-1, la 
monoethanolamine, la triethanolamine ou la triisopropanolamine, les acides 
mineraux ou organiques tels que I'acide chlorhydrique ou I'acide citrique. Les 
polymeres fixants peuvent etre utilises sous forme solubilisee ou sous forme de 
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dispersions de particules solides de polymere. 

Les polymeres fixants cationiques utilisables selon la presente 
invention sont de preference choisis parmi les polymeres comportant des 
groupements amine primaire, secondaire, tertiaire et/ou quaternaire faisant 
partie de la chalne polymere ou directement relies a celle-ci, et ayant un poids 
moleculaire compris entre 500 et environ 5.000.000 et de preference entre 
1000et 3.000.000. 

Les polymeres fixants anioniques generaiement utilises sont des 
polymeres comportant des groupements derives d'acide carboxyiique, 
sulfonique ou phosphorique et ont un poids moleculaire moyen en poids 
compris entre environ 500 et 5.000.000. De tels polymeres sont notamment 
decrits dans les brevets et demandes de brevet DE 2.330.956, FR 1.222.944, 
FR 1.564.110, FR 1.580.545, FR 2.198.719, FR 2.265.782, FR 2.265.781, FR 
2.350.384, FR 2.357.241, FR 2.439.798, GB 839.805, LU 75370, LU 75371, 
US 2.047.398, US 2.723.248, US 2.102.113 et US 4.128.631. lis sont 
notamment choisis parmi les produits commercialises sous les denominations 
VERSICOL® E ou K par la societe ALLIED COLLOID, AMERHOLD® DR 25 par 
la societe AMERCHOL, QUADRAMER® par la Societe AMERICAN 
CYANAMID, ARISTOFLEX® A, LUVIFLEX® VBM 70, LUVIMER® 100 P ou 
MAEX ou MAE, ULTRAHOLD® et ULTRAHOLD® STRONG par la societe 
BASF, COSMEDIA® POLYMER HSP 1180 par la societe HENKEL, RETEN® 
421, 423 ou 425 par la Societe HERCULES; ACRYLIDONE® LM, GANTREZ® 
AN ou ES et AVANTAGE® CP par la societe ISP, Flexan® 500, Flexan® 130 et 
RESINES 28-29-30, 26-13-14 ou 28-13-10 par la societe NATIONAL STARCH, 
ACUDYNE® 255 par la societe ROHM & HAAS, EUDRAGIT® L par la societe 
ROHM PHARMA et STEPANHOLD® EXTRA par la societe STEPAN, ou le 
copolymere acide crotonique / acetate de vinyle / t.butylbenzoate de vinyle de 
la societe CHIMEX. 

Les polymeres fixants amphoteres utilisables conformement a 
Tinvention sont notamment decrits dans les brevets FR 1 400 366 et US 3 836 
537. lis sont notamment choisis parmi les produits designes par la 
denomination CTFA (4eme Ed., 1991) Octylacrylamide / acrylates / 



WO 98/41184 



12 



PCT/FR98/00423 



butylaminoethylmethacrylate copolymer et ceux commercialises sous les 
denominations AMPHOMER®, AMHOMER® LV 71 ou LOVOCRYL® 47 par la 
societe NATIONAL STARCH, DIAFORMER® Z301 par la societe SANDOZ et 
EVALSAN® par ia societe JAN DEKKER 

Les materiaux conditionneurs utiles selon I'invention sont 
essentiellement constitues par les materiaux conditionneurs usueis en 
cosmetique. II sont notamment choisis parmi les agents tensio-actifs 
cationiques, les polymeres anioniques ou non ioniques ou cationiques ou 
amphoteres, les proteines, les hydroiysats de proteines, les ceramides, les 
pseudoceramides, les acides gras a chames lineaires ou ramifiees en C 16 -C 40 
tels que I'acide methyl-18 eicosanoique, les silicones lineaires ou ramifiees, 
organomodifiees ou non t volatiles ou non volatiles, solubles et insolubles dans 
le milieu et leurs melanges. 

Les agents conditionneurs de type polymeres cationiques utiles 
selon Tinvention peuvent etre choisis parmi tous ceux deja connus en soi 
comme ameliorant les proprietes cosmetiques des cheveux, a savoir 
notamment ceux decrits dans les demandes de brevet EP 0 337 354, FR 2 270 
846, FR 2 383 660, FR 2 598 611, FR 2 470 596 et FR 2 519 863. Parmi tous 
les polymeres cationiques susceptibles d'etre utilises dans le cadre de la 
presente invention, on prefere mettre en oeuvre les derives d'ether de cellulose 
quaternaires tels que les produits commercialises sous la denomination JR 
400® par la societe UNION CARBIDE CORPORATION, ou sous la 
denomination CELQUAT® L 200 par la societe NATIONAL STARCH, les 
cyclopolymeres, en particulier les homopolymeres de sel de 
diallyldimethylammonium et les copolymeres de sel de 
diallyldimethylammonium et d'acrylamide en particulier les chlorures, 
commercialises sous les denominations MERQUAT® 100, MERQUAT® 550 et 
MERQUAT® S par la societe MERCK, les polysaccharides cationiques et plus 
particulierement les gommes de guar modifiees par du chlorure de 2,3- 
epoxypropyl trimethylammonium commercialisees par exemple sous la 
denomination JAGUAR C13S® par la societe MEYHALL 

Parmi les agents de renfort de brillance, on peut citer les silicones 
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arylees non volatiles, en particulier les polyalkylarylsiloxanes telles que Silicone 
phenylee commercialisee sous la denomination DC 556 par la societe DOW 
CORNING - Diphenyldimethicone commercialisee sous la denomination 
MIRAS1L® DPDM par la societe RHONE POULENC. 

Parmi les agents de coloration capillaire, on peut citer en 
particulier les agents de coloration directe. Parmi ceux classiquement utilises, 
on peut citer des colorants nitres benzeniques, tels que les 
nitrophenyienediamines, les nitrodiphenylamines, les nitroanilines, les ethers de 
phenol nitres ou les nitrophenols, des nitropyridines, des colorants 
anthraquinoniques, mono- ou di-azoTques, triarylmethaniques, aziniques, 
acridiniques et xantheniques ou encore des colorants metalliferes. Ces agents 
de coloration directe, sous forme de base ou salifiee, sont generalement 
presents dans la composition selon invention dans des proportions pouvant 
aller d'environ 0,001 a environ 10%, et de preference d'environ 0,05 a environ 
5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

La composition selon I'invention est de preference destinee a etre 

vaporisee. 

La presente invention concerne done egalement un dispositif 
constitue par un recipient contenant une composition telle que definie ci-dessus 
et un moyen de distribution de ladite composition. 

On pourra distinguer selon ('invention des dispositifs de type 
flacons pompes, pour lesquels le moyen de distribution de la composition 
cosmetique est une pompe et les dispositifs aerosols pour lesquels ia 
composition cosmetique comprend en outre une quantite appropriee de 
propulseur, la distribution du produit etant assuree par un systeme approprie de 
valve de distribution commandee par une tete de distribution, elle meme 
comprenant une buse par laquelle la composition aerosol est vaporisee. 

Le propulseur est constitue par les gaz comprimes ou liquefies 
usuellement employes pour la preparation de compositions aerosols. On 
emploiera de maniere preferentielle I'air, le gaz carbonique ou I'azote 
comprimes, ou encore un gaz soluble ou non dans la composition tel que le 
dimethyl ether, les hydrocarbures halogenes ou non et leurs melanges. 
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La quantite de propulseur dans la composition cosmetique sera 
suffisante pour permettre la distribution de la composition. Elle sera de maniere 
avantageuse comprise entre 20 et 50 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

La presente invention concerne egalement I'utilisation cosmetique 
d'une composition telle que definie ci-dessus. 

Elle concerne enfin un procede de traitement cosmetique de la 
peau, des muqueuses ou des phaneres dans lequel on applique la composition 
telle que definie ci-dessus sur la peau, les muqueuses ou les phaneres. De 
maniere preferentielle, la composition est appliquee au moyen du dispositif 
selon i'invention. 

Les exemples ci-apres permettent d'illustrer I'invention, sans 
toutefois en limiter la portee. Les pourcentages des constituants des differentes 
compositions en exemples sont exprimes en poids par rapport au poids total de 
la composition. L'expression « ma » signifie matiere active. 

Exemple 1 Preparation d'un oligomere copolyester terephtalique 

Dans un reacteur en acier inoxydable de 7,5 litres, muni d'un 
agitateur a ancre tournant a 80 tr/mn relie a un couplemetre KYOWA, d'une 
double enveloppe pour la circulation d'un liquide caloporteur et d'une colonne a 
distiller regulee par une electrovanne on introduit : 

- 1 1,47 moles de terephtalate de dimethyle 

- 2,53 moles de dimethyl-5 sulfonate de sodium 

- 39,16 moles d'ethylene glycol 

- 54 ppm en poids de titane, sous forme d'aminotriethanolate de titane 
comme catalyseur et agent limiteur d'etherification. 

Le melange est prechauffe a 180°C. II est ensuite porte jusqu'a la 
temperature de 220°C en environ 130 minutes, pour distiller plus de 90% de la 
quantite theorique de methanol. 

Le melange reactionnel est ensuite amene a 230°C en 30 
minutes. Lorsque la masse reactionnelle a atteint cette temperature, on 
introduit en 60 minutes, toujours a 230°C, une suspension dont la composition 
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est la suivante : 

- 0,5 mole d'acide isophtalique 

- 2,36 moles d'acide terephtalique 

- 8 moles d'ethylene glycol 

La masse reactionnelle est alors amenee a la temperature de 
250°C en 60 minutes. 

Pendant la periode d'introduction du melange et pendant la 
periode de chauffage jusqu'a 250°C, on distille un melange d'eau et d'ethylene 
glycol sans retrogradation. 

Le melange reactionnel est ensuite transfere dans un autoclave 
prechauffe a 250°C puis mis sous pression reduite de 100 millibar en 22 
minutes. Apres 2 minutes dans ces conditions de temperature et de pression, 
la masse reactionnelle est coulee et refroidie. 

Le copolyester obtenu presente les caracteristiques structurales 
decrites au tableau 1 ci-apres, dans lequel; 

* "% molaire des motifs diacides" correspond a la teneur, en %, de chaque 
diacide ou diester mise en oeuvre par rapport a I'ensemble des diacides ou 
diesters mis en oeuvre. 

"Tp" signifie : motif terephtalique 
"Ip" signifie : motif isophtalique 
"Sip" signifie : motif sulfoisophtalique 

* Les caracteristiques de la partie "glycol" des copolyesters sont obtenues par 
methanolyse des produits a 190°C pendant 16 heures suivies d'une analyse 
par la technique de chromatographic en phase vapeur et dosage par 
etalonnage interne. 

- "% molaire des motifs diols" correspond a la teneur, en %, des motifs 
oxyethylene "G", des motifs di(oxyethylene) "2G", des motifs tri(oxyethylene) 
"SG" et des motifs tetra(oxyethylene) "4G M , par rapport a I'ensemble des motifs 
diols. 

* "%GT/S motifs" correspond au % molaire des motifs de formule (I) 

[-CO-A-CO-0-(CH 2 -CH 2 -0) n -] (!) 
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ou A est 1 A phenylene et n=1 

par rapport a t'ensembie des motifs de formule (I) 

ou A est 1,4 phenylene, sutfo1,3 phenylene et eventuellement 1,3 phenylene et 
n va de 1 a 4 

M %GT/S motifs" se calcule par la formule suivante : 

%GT/S motifs = (% molaire de motifs Tp) x (% molaire de motifs G) / 100 
* La masse molaire des polyesters (Mw) est determinee par chromatographie 
par permation de gel (GPC) dans le DMAc/LiBr a 100%, les resultats sont 
donnees en equivalents polystyrene. 



% molaire des motifs diacides 




Tp 


82 


lp 


3 


Sip 


15 


%GT/S motifs 


46,5 


% molaire des motifs diols 




G 


56,8 


2G 


30,7 


3G 


10 


4G 


2,5 


Mw 


8 000 



Exemple 2 Profil rheologique d'un gel a 8 % de I'oligomere de I'exemple 
1 

On prepare un gel aqueux en melangeant a froid 8 % d'oligomere 
de I'exemple 1 et le complement a 100 % d'eau demineralisee. Le gel fluide 
obtenu est coule dans un moule et laisse reposer 24 heures. Apres prise en 
masse, on mesure le profil rheologique du gel obtenu: 

Viscosite initiale V 0 : 30 000 Pa.s 

Contrainte de cisaillement C v 80 Pa 
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Viscosite V 2 a une contrainte C 2 de 105 Pa: 30 Pa.s. 

Exemple 3 Spray de coiffage en flacon pompe 

On reprend le mode operatoire de I'exempie 2 avec les 
constituants suivants: 

Oligomere de I'exempie 1 5 o /o ma 

Copolymere PVP/PA (65/35) 2 % ma 

Eau qsp 100% 

Le gel obtenu est ensuite conditionne dans un dispositif constitue 
par un recipient et un moyen de diffusion de type pompe vendu par la societe 
COSTER sous la reference MS P 200 Buse V06203. 

La composition est diffusee sans difficulte par vaporisation pour 
etre appiiquee sur les cheveux. 

Exemple 4 Spray de conditionneur en flacon pompe 

On reprend le mode operatoire de I'exempie 2 avec les 
constituants suivants: 

Oligomere de I'exempie 1 5 o/ 0 ma 

Polyquaternium 4 (commercialise sous la 
denomination Celquat® L200 par la societe 
NATIONAL STARCH) 2 % ma 

Eau qsp 100% 

15 Le gel obtenu est ensuite conditionne dans un dispositif constitue 

par un recipient et un moyen de diffusion de type pompe vendu par la societe 
COSTER sous la reference MS P 200 Buse V06203. 

La composition est diffusee sans difficulte par vaporisation pour 
etre appiiquee sur les cheveux. 
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Exemple 5 Spray de conditionneur en flacon pompe 

On reprend le mode operatoire de I'exempie 2 avec les 
constituants suivants: 

Oligomere de I'exempie 1 5 o /o ma 
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Polyaminosiloxane (commercialiee sous la 

denomination DC 939 par ta societe DOW 

CORNING) 2% ma 

Eau qsp 100% 

Le gel obtenu est ensuite conditionne dans un dispositif constitue 
par un recipient et un moyen de diffusion de type pompe vendu par la societe 
COSTER sous la reference MS P 200 Buse V06203. 

La composition est diffusee sans difficulte par vaporisation pour 
etre apptiquee sur les cheveux. 

Exemple 6 Spray aerosol 

On reprend le mode operatoire de Texemple 2 avec les 
constituants suivants: 

Oligomere de I'exemple 1 5 % ma 

Eau deminerailsee 67 % 

Dimethyl ether qsp 1 00 % 

Le gel obtenu est ensuite conditionne dans un dispositif constitue 
par un recipient et un moyen de diffusion de type aerosol, lui meme constitue 
par une valve reference C21 326002 de la societe PRECISION et un bouton 
poussoir reference 31696440AD87 de la societe PRECISION. 

La composition est diffusee sans difficulte par vaporisation pour 
etre appliquee sur les cheveux. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition topique constitute par un gel aqueux comprenant un 
materiau gelifiant hydrophile, le dit gel presentant le profil rheologique suivant: 

une viscosite initiale V 0 comprise entre 3000 et 50000 Pa.s, la dite 
viscosite initiale V 0 etant stable jusqu'a une contrainte de cisaillement C, 
une viscosite V 2 apres cisaillement a une contrainte C 2 pour laqueile le 
rapport V 0 /V 2 est superieur ou egai a 1000, 
ia difference C 2 -C-, etant inferieure ou egale a 100 Pa. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le 
gel presente une viscosite V 1 mesuree a la containte de cisaillement C 1t le 
rapport VqA/, etant inferieur ou egal a 2. 

3. Composition selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisee 
en ce que la contrainte de cisaillement C 1 est superieure ou egale a 50 Pa. 

4. Composition selon Tune des revendications 1 a 3, caracterisee en 
ce que les chutes de viscosite induites par le cisaillement sur le gel ne sont pas 
immediatement reversibles. 

5. Composition selon Tune des revendications 1 a 4, caracterisee en 
ce que le materiau gelifiant hydrophile est un polymere gelifiant hydrophile. 

6. Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce que le 
polymere gelifiant hydrophile est un oligomere copolyester terephtalique 
hydrosoluble ou hydrodispersable comprenant essentiellement des motifs 
repetitifs dicarboxylates de formule (I): 

[.CO-A-CO.O-(CH 2 -CH 2 ) n -] (I) 

dans laqueile 

A represente un groupement 1,4-phenylene, sulfo-1 t 3-phenylene et 
eventuellement 1,3-phenylene, 
n va de 1 a 4, 

au moins 35 % en mole, preferentiellement au moins 40 % en mole, plus 
preferentiellement entre 40 et 90 % en mole desdits motifs de formule (I) etant 
des motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement 1,4- 
phenylene et n est egal a 1, 
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au moins 7 % en mole, preferentiellement au moins 10 % en mole, plus 
preferentiellement entre 10 % et 25 % en mole desdits motifs de formule (I) 
etant des motifs de formule (I) pour lesquels A represente un groupement sulfo- 
1,3-phenylene, 

5 I'oligomere copolyester pouvant comprendre eventuellement jusqu'a 20 

% en mole, de preference jusqu'a 5 % en mole de motifs de formule (I) pour 
lesquels A represente un groupement 1 ,3-phenylene, et 

la masse moleculaire en poids dudit oligomere copolyester etant 
inferieure a 20 000, de preference inferieure a 15 000. 
10 7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que 

I'oligomere copolyester a une masse moleculaire en poids comprise entre 5 
000 et 14 000, plus preferentiellement comprise entre 8 000 et 10 000. 

8. Composition selon Tune des revendications 1 a 7, caracterisee en 
ce qu'elle comprend entre 0,5 et 15 % en poids par rapport au poids total de la 

15 composition de materiau gelifiant hydrophile, plus preferentiellement entre 2 et 
10 % en poids. 

9. Composition selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee en 
ce qu'il s'agit d'une composition capillaire. 

10. Composition selon la revendication 9, caracterisee en ce qu'elle 
20 comprend un materiau fixant et/ou un materiau conditionneur et/ou des actifs 

pour le soin des cheveux et/ou des agents de renfort de brillance et/ou des 
agents de coloration des capillaire. 

11. Dispositif constitue par un recipient contenant une composition 
selon Tune des revendications 1 a 10 et un moyen de distribution de iadite 

25 composition. 

12 Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que le 
moyen de distribution de la composition cosmetique est une pompe. 

13. Dispositif selon la revendication 11, caracterise en ce que la 
composition cosmetique comprend en outre une quantite appropriee de 
30 propulseur, la distribution du produit etant assuree par un systeme approprie de 
valve de distribution commandee par une tete de distribution, elle meme 
comprenant une buse par laquelle la composition aerosol est vaporisee. 
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14. Dispositif seion la revendication 13, caracterise en ce que le 
propulseur est constitue par un gaz comprime ou liquefie, en particulier choisi 
parmi I'air, le gaz carbonique ou I'azote comprimes, ou encore un gaz soluble 
ou non dans la composition tel que le dimethyl ether, les hydrocarbures 

5 haiogenes ou non et leurs melanges. 

15. Dispositif selon I'une des revendications 13 ou 14 t caracterise en 
ce que la quantite de propulseur est comprise entre 20 et 50 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

16. Precede de traitement cosmetique de la peau, des muqueuses ou 
io des phaneres dans lequel on applique la composition selon I'une des 

revendications 1 a 10 sur la peau, les muqueuses ou les phaneres. 

17. Procede selon la revendication 16, caracterise en ce que Ton 
applique la composition au moyen d'un dispositif selon I'une des revendications 
11a15. 

15 
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